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∆Gmix=∆Hmix+T∆Smix     ・・・・(1) 
で表される。 
熱力学第 2の法則に従って 2成分系はGmixが負、つまり 
























で表される。相図における 1 相域と 2 相域の境界のバイノーダル(binodal)曲線上









  ・・・・・(5) 






























































































Fig.1-1 Mixing Gibbs Energy change for binary system at constant temperature 














 Florryと Huggins は、1942年に高分子液体の混合エントロピーを格子模型を用
いて評価した。重合度 P の高分子鎖 N 個を格子点総数 NT である格子状に並べ
る仕方の数W は、 
𝑊 = {𝑧(𝑧 − 1)𝑃−2𝑁𝑇}







となる。z は格子点の配位数であり、空席である残りの NT－PN＝N0 に 1 通り
しかない。エントロピーS は Bolzmannの式 
S＝𝑘𝐵 ln 𝑊  ・・・・・(9) 
により求められ、混合エントロピーSmixは 
∆𝑆mix＝−𝑁𝑇𝑘𝐵 {0 ln 0 +
1
𝑃
ln 1}   ・・・・・(10) 
となる。ここで、0=N0/NT、1=PN/NT、0＋1＝1 で溶媒、高分子の体積分率
を表す。 








ln 2}    ・・・・・(11) 
 混合エンタルピーは第一義的にはモノマー接触によるエネルギーが混合によ
り変化することを考えて評価できる。 























=  ln 1 + (1 − 𝑟1 𝑟2⁄ )2 + 𝑟12
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   ・・・・・(15) 
riは高分子鎖当たりのセグメント数を示し、12が12,crit (常に正)の値よりも小さ
い場合には、混合系は相溶する。 


















1/T の形となり Fig.1-2 のような単調増加または単調減少する曲線のいずれかで
表される。斥力系では温度上昇と共に12 が減少し12,crit 値と交わる点が考えら
れ、上限臨界共溶温度(UCST)型の相図を示す。また、分子量が大きい程、また
が大きい程 UCST は高温側へ移動し、2 相領域に広がる。 
 また、異種高分子間に水素結合などの特異的相互作用がない非極性高分子同




) (𝛿1 − 𝛿2)
2   ・・・・・(17) 

























































Fig.1-2 Temperature dependence of interaction parameter (
12
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を 50 phr充填することで、純ゴムよりも 10 倍近く強度が上昇していることが分
かる。また C では CB の表面がグラファイト化により変化しており、それによ
り応力、ひずみ曲線が大巾幅に変化している。これらは、ゴムと CB の充填効果、
界面効果によるものである。 





































































Fig.1-4[8] Relationship stress (𝛔) and strain (𝛂) of SBR 
A: Pure SBR, B: Carbon black filled SBR, C:Graphitization carbon black filled SBR 





















 本論文は 5章から構成され、1章は序論、5章は総括である。 
 2 章はミクロ構造の異なる 4 つの SBR と結晶性高分子であるハイシス BR と
の混合系を THF と Toluene 溶媒から溶媒キャスト法にて作製し、DSC 測定から
相分離界面の組成を定量的に評価した。 
 3 章は同じく 4 種の SBR と非晶性高分子であるローシス BR との混合系を
Toluene 溶媒を用いて作製し、DSC による相分離界面の解析に加え、AFM 位相
像の画像解析から界面相の厚みを求め、2つのアプローチから相分離界面の解析
を試みた。 
 4章は SBR とハイシス BR、ローシス BR それぞれの混合系を機会による溶融
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 今回混合に用いた SBRは以下の 4種のミクロ構造が異なるものを用いた。 
①変性 SBR：旭化成社製 Y031(スチレン量 25 wt%,ビニル量 56 wt% in BD, 
トランス体 25 wt% in BD,シス体 19 wt% in BD) 
②変性 SBR：旭化成社製 E10(スチレン量 39 wt%,ビニル量 31 wt% in BD, 
トランス体 52 wt% in BD,シス体 17 wt% in BD) 
③変性 SBR：旭化成社製 E15(スチレン量 23 wt%,ビニル量 64 wt% in BD, 
トランス体 6 wt% in BD,シス体 30 wt% in BD) 
④非変性 SBR：日本ゼオン Nipol 1502 (スチレン量 24.2 wt%, ビニル量 
15.7 wt% in BD,シス体 10.5 wt% in BD) 
BRは宇部興産社製 UBEPOL BR150(ビニル量 3 wt%,トランス体 2 wt%,シ







)溶媒中に溶解させ１日放置し、約 10 min 超音波を照射する
ことで均一なブレンド溶液を得た。ブレンド溶液をテフロンシート上にキャス
トし、24 h 減圧乾燥して固体状のブレンド試料を調整した。ブレンド試料の組



















Tg= -102 ℃ 
Trans 
Tg= -58 ℃ 
Vinyl 
Tg＝-7.0 ℃ 




2-3 DSC による熱分析の結果 
2-3-1 DSC 曲線 
 THF、Toluene の各溶媒から作製した Y031/U150 混合系の DSC 曲線の昇温過
程を Fig.2-2、冷却過程を Fig.2-3に示す。昇温過程における単一系の曲線で、SBR
では-31 ℃にガラス転移、BR では-107 ℃付近にガラス転移、-13 ℃付近に結晶
の融解のピークが観察された。 
混合系において、SBR=0.5では 2つのガラス転移が観察された。SBR=0.75では













 次に E10/U150 混合系の DSC 曲線の昇温過程を Fig.2-4、冷却過程を Fig.2-5
に示す。SBR 単一系では-30 ℃付近にガラス転移が観察された。BR は共通なの
で以後省略する。 
 混合系において、どの組成でも SBR と BR 由来のガラス転移が観察された。




 E15/U150混合系のDSC曲線の昇温過程を Fig.2-6、冷却過程を Fig.2-7に示す。
SBR 単一系では-28 ℃付近にガラス転移が観察された。 
 混合系における曲線は Y031の系と類似していた。 
 N1502/U150混合系の DSC 曲線の昇温過程を Fig.2-8、冷却過程を Fig.2-9に示
す。SBR 単一系では-57 ℃付近にガラス転移が観察された。 
 混合系では、SBR と BR 由来のガラス転移がそれぞれ 2つ観察され、2相に相









































Fig.2-2 DSC heating curves for SBR (Y031)/BR blend prepared by casting from 
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Fig.2-3 DSC cooling curves for SBR(Y031)/BR blend prepared by casting from 
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Fig.2-4 DSC heating curves for SBR(E10)/BR blend prepared by casting from 
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Fig.2-5 DSC cooling curves for SBR(E10)/BR blend prepared by casting from 
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Fig.2-7 DSC cooling curves for SBR(E15)/BR blend prepared by casting from 
 THF(Left) and Toluene(Right) solution. DSC output was normalized by sample mass. 
Fig.2-6 DSC heating curves for SBR(E15)/BR blend prepared by casting from 
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Fig.2-8 DSC heating curves for SBR(N1502)/BR blend prepared by casting from 
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Fig.2-9 DSC cooling curves for SBR(N1502)/BR blend prepared by casting from 





 Fig.2-10、2-11 にガラス転移温度 Tg の SBR 組成に対するプロットを示す。
Fig.2-10はTHF溶媒キャスト、Fig.2-11はToluene溶媒キャストした試料である。
DSC 曲線が類似していた Y031 と E15 の系を上段、E10 と N1502 の系を下段と
した。 
 上段の 2つの系は SBRの Tgは BRの重量分率が増加するにしたがって低温側






























Fig.2-10 SBR content dependency of glass transition temperature (Tg) for SBR/BR blend 












































































































Fig.2-11 SBR content dependency of glass transition temperature (Tg) for SBR/BR blend 
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  各混合系の各成分の熱容量差Cp の SBR 組成に対するプロットを Fig.2-12、
2-13に示す。Fig.2-12 は THF溶液、Fig.2-13 は Toluene溶液からキャストした試
料である。 







 CpBlendは混合系で実測されたもの、SBR、BRは SBR と BR それぞれの重量






































































Fig.2-12 Relationship between composition ratio and heat capacity difference (Cp) 
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Fig.2-13 Relationship between composition ratio and heat capacity difference (Cp) 
































































































2-3-4 BR の結晶化度(DCBR) 
  各成分の DCBRの SBR 組成に対するプロットを Fig.2-14に示す。 


































Fig.2-14 SBR content dependency of degree of crystallinity for SBR/BR blend preparing by 














































































 系全体を１とし、SBR は非晶性ポリマー、BR は結晶ポリマーであるため、



















































































































性が高いと考えられる。また、4 種類の SBR の混合系の比較ではビニル量の多
い SBR を用いた混合系の界面相の割合が高い傾向にあった。つまり、SBR 中の

















Fig.2-15 The ratio of interfacial phase 












Fig.2-15 The ratio of interfacial phase 



















今回は 4種類の構造の異なる SBR を用いた SBR/BR 混合系について、DSC に
よる熱分析を行い界面相の割合を算出し混合性を評価した。SBR/BR ブレンドの
混合性は溶媒と SBR の構造で比較すると以下のようになった。 
 
溶媒の比較： Toluene溶媒 ＞ THF溶媒 
SBR のミクロ構造： ビニル量多い ＞ 少ない 
 
界面相の割合が多く、混合性が高いことが示唆された系では、混合による Tg
の変化が大きく、BR 結晶の結晶化度が BR の組成が小さくなると共に減少し消
失した。混合性が低かった系では、Tgの変化は比較的小さく、ブレンド試料に
おける BR の結晶化度は BR の組成に依らずほぼ一定値を示した。 










Solubility parameter () 
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 SBRは以下のミクロ構造の異なる 4種の SBRを用いた。 
① 変性SBR：旭化成社製Y031(スチレン量25 wt%,ビニル量 56 wt% in BD, 
トランス体 25 wt% in BD,シス体 19 wt% in BD) 
② 変性 SBR：旭化成社製 E10(スチレン量 39 wt%,ビニル量 31 wt% in BD, 
トランス体 52 wt% in BD,シス体 17 wt% in BD) 
③ 変性 SBR：旭化成社製 E15(スチレン量 23 wt%,ビニル量 64 wt% in BD, 
トランス体 6 wt% in BD,シス体 30 wt% in BD) 
④ 非変性 SBR：日本ゼオン Nipol 1502 (スチレン量 24.2 wt%, ビニル量 
15.7 wt% in BD,シス体 10.5 wt% in BD) 
BRは旭化成社製 ジエン NF55 (ビニル量 13.3 wt%, トランス体 52.2 wt%, 
シス体 34.5 %)の 1種類のみを用いた。 
 
3-2-2 試料作製 
高分子質量濃度 3.0 wt%となるように SBR と BR を Toluene 溶媒中に溶解させ
１日放置し、約 10 min 超音波を照射することで均一なブレンド溶液を得た。ブ
レンド溶液をキャストし、24 h減圧乾燥して固体状のブレンド試料を調整した。








DSC7020 を用いて、温度範囲－140~30 ℃、走査速度は冷却速度を 5 ℃/min、昇




日立ハイテクノロジー社製 E-sweepで、43 N/m のカンチレバーを用い測定周波


































3-5 DSC による熱分析の結果 
3-3-1 DSC 曲線昇温過程 
 4つの SBR と BR 混合系の DSC 曲線の昇温過程を Fig.3-1に示す。単一系の曲
線では単一のガラス転移が観察され、SBR のガラス転移温度(Tg)は TgY031= －
30.6 ℃、TgN1502 = －53.1 ℃、TgE15= －24.5 ℃、TgE10= －27.9 ℃、BR は TgNF55 
= －90.5 ℃を示した。4 つの系の混合系の曲線は 2 つのガラス転移を示し、2
相に相分離していることが確認された。昇温過程の DSC 曲線におけるガラス転




Fig.3-1 DSC heating curves for functionalized-SBR(Y031,E15,E10)/BR blend and 
unmodified-SBR(N1502)/BR blend prepared by casting from Toluene solution. DSC 





















































































































 BR の Tgは SBR の組成に対してあまり変化がなかったため、SBR の Tgのみ
組成に対してプロットしたものを Fig.3-2に示す。Y031、E15、N1502 の SBR を
用いたブレンドではBRの組成が増えるにつれて SBRリッチ層のTgは低温側へ
シフトした。しかし、E10の SBRを用いた系では Tgは BRの組成増加に対して、
Tgの変化を示さなかった。 
Tg が変化した系としなかった系について SBR のミクロ構造に着目すると、
Y031、E15、N1502は SBR 中のスチレン含有量が 23~25 wt%であったのに対し、
E10ではスチレン成分が 39 wt%と、他と比較して多く含まれていることが相違
点として挙げられる。このことから、SBR/BR 混合系では SBR のスチレン含有
量が混合性や混合状態に影響を与える因子のひとつであると考えられる。 
 
























Fig.3-2 SBR content dependency of glass transition temperature (Tg) for SBR/BR blend 






















 各成分の Tg における熱容量差Cp の SBR 組成に対するプロットを Fig.3-3







 CpBlendは混合系で実測されたもの、SBR、BRは SBR と BR それぞれのブレ
ンドの組成比である。 
 各成分の組成比が少なくなるにつれて、Cp の値も減少していく傾向を示し
た。しかし、E10 と N1502 を用いた一部のブレンドでは、そのような傾向は得

















































































































































































Fig.3-3 Relationship between composition ratio and heat capacity difference (Cp) 
































































































































Fig3-4 に算出した界面の割合を SBR の BR 部位のビニル基の割合に対してプ
ロットしたものを示す。Fig.3-5 には各 SBR の BR 部位のビニル量を示す。ただ
し、一部のブレンド系では界面の割合を算出することはできなかった(4-1＊を参
照)。 
SBR 中の BR ユニットにおけるビニル構造の割合が多い程、界面相の割合が
多く、混合性が高いことが結果として得られた。しかし、スチレン含有量が高
かった E10 の系はその傾向にはなく、逆に界面相の割合は少なく、混合性は低







たため溶液状態で SBR/BR 混合系は 1 相になっていることが考えられる。その
ため相分離は溶液をキャストし、溶媒が蒸発する過程で分子鎖の絡み合いを解


























































Fig.3-4 Vinyl content dependency of the ratio of interfacial phase 



















































 Fig.3-6、3-7に 4つの混合系の AFM位相像(走査範囲 5×5 m、20×20 m)
を示す。位相像の黒い領域は硬い成分である SBRリッチ相、白い領域は柔らか
い成分である BR相を示す。 
Y031、E15の SBR を用いた SBR/BR ブレンドの位相像は、SBR のドメインと
BR のマトリクスから成る相分離構造を示している。N1502の SBR/BR ブレンド





































































E15/NF55 SBR=0.5 casting 
Fig.3-6 AFM phase image for SBR/BR blend with 0.5 of SBR weight 
fraction. (Left: 5×5 m, Right: 20×20 m) 








































E10/NF55  SBR=0.5 casting 
N1502/NF55 SBR=0.5 casting 
Fig.3-7 AFM phase image for SBR/BR blend with 0.5 of SBR weight 




3-4-2 AFM 位相像のラインプロファイル解析 




















 求めた各ブレンド系の界面の厚みを Fig.3-9 に示す。また、各ブレンド系
SBR=0.5における DSC で求めた界面相の割合を Fig.3-10に示す。 
 Fig.9 から E15 を用いたブレンドの界面相の厚みが最も厚くなり、E10 が最も
薄いという結果となった。Fig.10の界面重量分率の結果も加味すると、界面相の
厚みが厚い混合系である程、界面の重量分率も多くなるという傾向を示した。   
Y031と N1502のブレンドの界面厚みは同程度であった。DSC で算出された界
面相の割合は Y031 の混合性の方が多く、差が生じていた。これは、Y031 のブ
レンドの相分離サイズが N1502 よりも小さかったため、系全体で界面の表面積
が多くなり、結果的に界面相の割合が多くなったと考えられる。 






Fig.3-8 AFM phase image(left) and its line profile analysis(right)   




























































結晶成分の無いローシス BR を用いて、SBR/BR 混合系の DSC と AFM による
相分離界面の解析を行った。 
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4839(1991) 














































 試料には、変性 SBR（旭化成社製 Y031：スチレン量 25 wt%,ビニル量 56 wt% 
in BD, トランス体 25 wt% in BD,シス体 19 wt% in BD)に対しハイシス BR（宇
部興産社製 UBEPOL BR150：ビニル量 3 wt%,トランス体 2 wt%,シス体 95 %)
とローシス BR（旭化成社製 ジエン NF55 ：ビニル量 13.3 wt%, トランス体
52.2 wt%, シス体 34.5 %)をそれぞれ混ぜた 2種の SBR/BR混合系を用いた。
ゴムブレンド組成比は SBR 組成比(SBR)として 0.75、 0.5、 0.25 の 3 種を用意
した。今回ブレンドの作製は機械による混連により行われ、以下の配合物が加
わっている。シリカナノ粒子は Evonik 社製 Ultrasil7000GR を用い、窒素吸着に
より求められた粒径と表面積はそれぞれ 18.4 nm、148.6 m2/gであった。 
 
Table 4-1The content of components except rubbers (the mixing weight content 
















の密封パンに封入し測定を行った。DSC 測定は日立ハイテック社製 DSC7020 を
用いて、温度範囲－140~30 ℃、走査速度は冷却速度を 5 ℃/min、昇温速度共を





4-3 DSC による熱分析の結果 
4-3-1 DSC 曲線昇温過程 
 2 種類の混合系の DSC 曲線の昇温過程を Fig.4-1 に示す。曲線の上から順に
SBR の組成の大きな混合系を示す。両混合系の SBR、BR 単一系は共に単一のガ
ラス転移を示し、ガラス転移温度(Tg)はTgY031= －27.5 ℃、TgU150 = －102.5 ℃、
TgNF55= －87.5 ℃であった。また、ハイシス BR では BR 結晶の融解吸熱ピーク
が観察され、融点(Tm)は Tm=－24 ℃、結晶化度(DCBR)は 0.223であった。結晶
化度は標準融解エンタルピーと実測された融解エンタルピーから算出した。ロ
ーシス BR の混合系では BR の結晶成分は観察されなかった。 







































































































Fig.4-1 DSC heating curves for functionalized-SBR/High-cis BR (U150)/Silica 
particle blend and functionalized-SBR/Low-cis BR (U150)/Silica particle blend 





 左図はハイシス BR、右図はローシス BR を用いた混合系で観測された Tg を
示す。青が SBR、赤が BR である。混合系における SBR の Tg は単一系よりも
低温側へシフトしている。BR の Tgは SBR と比べるとその変化は乏しいが、BR
の成分が減少するにつれて高温側へシフトしている。また、ハイシスとローシ































Fig.4-2 SBR content dependency of glass transition temperature (Tg) for SBR/BR blend 





 各成分の Tg における熱容量差Cp の SBR 組成に対するプロットを Fig.4-3


















 組成比SBR0.25におけるハイシス BR を除いて、混合系のCpは成分の組成と
共に減少してゆく傾向を示した。ハイシス BR 単一系でCpの値が小さいのは結




 このことについて以下の 2点から考察した。 
 シリカによる影響(4-3-4) 




























































































Fig.4-3 Relationship between composition ratio and heat capacity difference (Cp) 






























































 次に、シリカが混入していない系のSBR0.3 の BR のCp は単一系のCp の値
より大きく、シリカが存在していない時でもCpが上昇することが分かった。 






















































Fig.4-4 Relationship between composition ratio and heat capacity difference (Cp) 




4-3-5 SBR/BR 混合系における BR 成分の割合 
 今回ブレンドに用いている SBR のスチレン含有量は 25 wt%で、残り 75％は
BR 成分となる。SBR 組成比 0.25 の混合系において、系全体だとスチレンの成
分は 6 %となりほとんどが BR 成分となる。また、これまでの実験結果からも
BR の Tg は SBR の Tg よりも変化が少ないことから、SBR は BR に対して溶け
やすく、運動性の変化も起こりやすいことが言える。 
 そこで、SBR 組成比 0.25 の混合系のハイシス BR のCp の値をを規格化する
際に、混合する時の BR の重量分率ではなく、混合系全体の中での BR 成分で規
格化しプロットした時のCp を Fig.4-5 に示す。Cp の値は単一系の BR のCp
の値とほぼ同等の値を示した。つまり、ブレンドでCp の過剰な上昇が見られ








塊が破砕されるため、BR マトリクス中に SBR の分子鎖が均一に分散している
と考えられる。このような混合状態になることで、SBR は BR による影響を大























































Fig.4-5 Mixing state image of SBR/BR blend for SBR composition ratio of 0.25 prepared by 
































































Fig.4-6 The ratio of interfacial phase 
: SBR/BR blend prepared by mechanical mixing 
Fig.4-7 The ratio of interfacial phase 










たが、ハイシス BR 系 SBR 組成比 0.25 では BR のCp が単一系よりも大きか
った。これは機械練の系での特有の現象であり、溶媒キャストと混合状態に違
いがあることが示唆された。機械練ではせん断作用により高分子の凝集塊は破
砕され、SBR の分子鎖は BR のマトリクス中に均一に分散し、BR と同じような
振る舞いをしていると考えられる。 




































2章では、ミクロ構造の異なる 4つの SBRと結晶性高分子であるハイシス BR







3 章では、2 章と同様の 4 つの構造の異なる SBR と非晶性高分子であるロー
シス BRとの混合系における DSCと AFMの 2つのアプローチから相分離界面
の解析を行った。SBR のミクロ構造により、SBR/BR混合系の混合性は異なり、







4 章では、機械練により作製したハイシス BR とローシス BR を用いた
SBR/BR混合系における DSCの解析を行った。界面相の割合はほぼ同じだった
が、Tg の変化はハイシス BR の系の方が大きく、混合性が高いことが示唆され
た。また、SBR/ハイシス BR系のSBR0.25 において BRのCpの値が単一系よ
りも高くなっており、このことから機械練と溶媒キャストで作成した同試料の
混合状態が異なっていることが示唆された。溶媒キャストでは溶液中で慣性半
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